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满整个管的内部空间，导致 MWCNT 完全非晶化。另外，我们发现在整个过程中因为非晶化体积膨胀补偿 MWCNT 的外径基
本保持不变。我们利用在碳纳米管纳米曲率效应和能量束诱导非热激活效应基础上新发展的碳原子“融蒸”机制对上述
MWCNT 的非晶化过程进行了全新、合理的解释。 
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Uniform electron beam irradiation induces amorphization of multi-walled 
carbon nanotubes  
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Electron beam irradiation-induced amorphization of multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) has been in-situ investigated by 
transmission electron microscopy at room temperature. It is observed that the graphite structure of the inner and outer layers of 
MWCNT begins to break or collapse, that is, the inner and outer layers of MWCNT preferentially amorphize, but the inner layer is 
obviously amorphized at a faster rate. Specially, the amorphization gradually advances from the inner and outer layers to the middle 
layers with the increase of irradiation time. At the same time, the broken or collapsed carbon atoms of inner layer fill in the inner 
hollow of the tube gradually, while the broken or collapsed carbon atoms of outer layer partially are evaporated into the space . 
Eventually, the inner hollow of the tube is fully filled by the amorphized carbon layer fragment, resulting in complete amorphization of 
the MWCNT. In addition, we find that due to the compensation of volume expansion of the amorphization the outer diameter of the 
MWCNT remains essentially the same throughout the process. The new “evaporation” of carbon atoms as driven by the 
nano-curvature effect of carbon nanotube and the energetic beam-induced non-thermal activation effect is suggested to explain the 
above phenomena.  
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0  引言 
自碳纳米管（CNT）被发现以来，因其独特的一维中空石墨结构和奇异的电学及力学性质而被广泛研







利用质子束辐照诱导发现 MWCNT 从外层向内层逐步推进的非晶化是由于溅射效应引起的，Enikö György
等[11]利用激光束辐照诱导发现 MWCNT 的非晶化是由于激光诱导加热引起的。然而，相对于离子束和激光
束等能量束而言，电子束（尤其是高分辨透射电镜中）具有单色性好和稳定性高等优点，利用电子束辐照
对 MWCNT 非晶化的研究，尤其是在电子束非热辐照下对 MWCNT 的非晶化过程的研究还没有人报道过。
因此，在电子束非热辐照下 MWCNT 的非晶化物理机制还不清楚。之前人们主要是借助现有的概念并配合









1  实验方法 
本文采用石墨电弧放电法生长了实验所需的 MWCNT。通过超声振荡使样品很好地分散在乙醇溶液中
并沉积在干净的电镜微栅膜碳网格上用于 TEM 研究。 然后利用已经发展成熟的透射电镜原位观察技术，
通过加速电压为 300 kV 的透射电镜（Tecnai F-30）观察 MWCNT 的结构转变过程。为减少各种因素的干扰，
我们选择微栅孔中单根分散的、两端固定的、平直的、干净的 MWCNT 片段进行均匀辐照并记录电子束辐
照诱导 MWCNT 的结构转变过程。在电子束辐照期间，电流密度约为 30 A / cm2（电流密度随时间变化不
超出 5%）且在大于观察区域的辐照束斑范围内是均匀的。此外，当进行观察和拍照时，辐照束斑扩大到约
100 倍且控制每次拍照时间在 30 s 内，这样，可以将观察或拍照期间的辐照效果最小化到可忽略的程度，同
时还可以提高图像的衬度。考虑到在辐照期间变形后的 MWCNT 直径不均匀，我们采取在 MWCNT 的不同
代表性位置测量其直径，然后取平均值作为 MWCNT 直径最终的值。值得注意的是，在电子束辐照期间，
由于 MWCNT 比表面积非常大，预期电子束将样品加热通常仅几度[1]，主要的辐射效应应该是非热的。 因
此，我们可以认为在整个辐照过程中 MWCNT 基本保持室温。 
2  结果与讨论 
图 1 中的 TEM 照片显示了在均匀电子束辐照诱导下，在 580 s 辐照时间内，一根两端固定且轴向平直
的 MWCNT 随着辐照时间的增加，其结构由内、外表面向中间逐渐非晶化的过程。为了观察 MWCNT 在均
匀电子束辐照下非晶化过程中的更多细节，如图 2 所示，我们选取图 1 中黑色虚框区进行放大。辐照前，
如图 1（a）所示，MWCNT 表面干净且轴向平直，管子直径约为 26.2 nm，管壁为 22 层（见图 2（a））。
辐照 100 s 后，如图 1（b）所示，MWCNT 的内、外壁完整的石墨结构开始出现断裂或塌陷（见图 2（b）），
同时，我们发现，MWCNT 的中间层仍保持较完整的石墨结构，而内、外层优先发生非晶化，但是内层非
晶化的速度明显更快。随着辐照的进行，MWCNT 非晶化逐渐由内、外层向中间层推进，如图 1（c）-（e） 
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图 1 两端固定的 MWCNT 在电子束辐照下非晶化的 TEM 照片，辐照时间 t(s):（a）0; （b）100;（C）160; （d）280; （e）
440; （f）580 
Fig.1 Sequential in-situ TEM micrographs showing amorphization evolution of MWCNT with its two ends being fixed as induced by 




晶化的碳原子部分被融蒸到真空中，如图 2（b）-(c)。当辐照 580 s 后，如图 1（f）所示，MWCNT 已经
完全非晶化，可以观察到管内部空间已经被无定形碳完全填满（见图 2（C））。另外，我们还测量了整个











图 2 高分辨像显示图 1 中 MWCNT 非晶化过程。图中（a）（b）（c）(d) 分别为图 1 中（a）（b）(c)（f）黑色虚框部分的
放大图像  
Fig.2 High resolution images show the amorphization process of the MWCNT in Fig. 1. The (A) (B) (C) are respectively 






它在电子束辐照下收缩。由于 MWCNT 可以被认为是由许多同轴单一石墨壳形成的管，我们推断 SWCNT
的纳米曲率效应可以应用于 MWCNT，并且在电子束辐照诱导的结构转变中起关键作用。此外，TEM 通常
以 100~300 kV 的加速电压运行，并且这种高能量电子束（在我们的实验中采用的加速电压是 300 kV）远高





















图 3 图 1 中 MWCNT 直径随辐照时间变化的曲线图 
Fig.3 Diameter evolution of the MWCNT with electron beam irradiation time as observed in Fig.1 
 
 
图 4 图 1 中 MWCNT 在均匀电子束辐照诱导的非晶化过程示意图 
Fig.4 Schematic diagram of the amorphization process induced by uniform electron beam irradiation of MWCNT in Fig.1 
实验发现，随着辐照的进行，碳纳米管发生径向收缩[12,17,18]，但在本文中，通过测量发现碳纳米管外直径
R2 基本保持不变，其主要原因分析如下：一、本实验中所用的电流密度较低（仅 30 A/cm2），所以辐照过
程中，向外逃逸的碳原子数量有限；二、本实验中辐照的 MWCNT 直径较大（约 26.2 nm）且壁数较多（22
层），因此逃逸损失掉的原子相对于碳管本身来说可以忽略不计；三、非晶化体积膨胀的补偿作用。综上
所述，MWCNT 在非晶化过程中其外径 R2 基本保持不变。 
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